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C/ SiC表面 SiC涂层氧化的显微 CT无损检测与分析
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摘 要: 对 C/ SiC 复合材料表面 SiC 涂层在 1300 干氧和湿氧环境中退火处理 60 h, 利用显微 CT 技术对高温
氧化后的 SiC 涂层进行无损检测。通过重构 SiC 涂层不同深度的氧化形貌, 并利用 SEM、EDS 和 XRD 进行辅助
验证, 得到沿 SiC 涂层表面和厚度方向的氧化形貌。结果表明: 显微 CT 能有效地检测氧化后 SiC 涂层中存在的
氧化产物 SiO2 及其氧化深度, 其在表面及深度方向均呈非均匀分布; 在干氧环境中 SiC 涂层的氧化面积沿着涂
层的深度方向呈减少趋势, 而在湿氧环境中 SiC 涂层的氧化面积沿着涂层的深度方向呈先增加后递减的趋势, 验
证了 C/ SiC 复合材料表面 SiC 涂层在干氧和湿氧中不同的氧化机制。
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Abstract: The SiC coating s on the surface o f C/ SiC com posites which w ere annea led in the dry and w et o xidizing
env ironment at 1300 fo r 60 h w ere examined nondestructiv ely using X- ray micro tomog raphy ( M icro CT ) . The
ox idat ion morpho log y along the coating sur face and dept h dir ect ion was investigated by reconstr ucting images o f
differ ent depth SiC coatings assisted w ith SEM , EDS and XRD. The results demonst rate t hat M icr o CT is applicable
to distinguish the ox idation pr oducts of SiO2 in the SiC coat ing and t he ox idation depth. Ox idation products SiO 2
along the SiC coating surface and depth direction is non- uniform distr ibut ion. W ith increasing depth of the coating,
the ox idized area per centag e of the coating decr eases in the dr y oxidizing env ironment; and first increases and then
decreases in the w et ox idizing environment. The different ox idation mechanisms of SiC coatings in the dr y and w et
ox idizing env ir onment ar e confirmed by M icr o CT .
Keywords: C/ SiC composites; SiC coating ; M icro CT ; dry oxygen; w et ox ygen
C/ SiC 复合材料作为应用于航空航天领域的热
结构材料[ 1-2] , 其服役环境大多处于高温氧化的恶
劣环境, 因此对其在高温氧化环境下的微结构研究
显得尤为重要。目前主要借助扫描电子显微镜




的图像表征工具(如 SEM、TEM )在 C/ SiC 复合材










方法对 C/ SiC 复合材料高温氧化后的微结构研究
是十分必要的。
红外和 X射线照相技术对于试样深度区域的
检测效果差[ 9-10] ; 工业 CT 由于其分辨率不高, 限




征中受到越来越多的应用 [ 13-14]。目前, 显微 CT 在
复合材料的应用主要集中在材料内部的缺陷(如微
裂纹和孔隙)及织构形貌的观察研究。如 Schilling








形貌的分辨能力; Weber 等[ 8] 利用显微 CT 研究了
C/ C复合材料的密度和孔隙率, 并与水银法测量孔
隙进行了对比; 阚晋等对 C/ C 复合材料微观结构
进行了显微CT 分析[ 18]。然而, 目前针对 C/ SiC 复
合材料在高温氧化环境处理后的微结构显微 CT 检
测研究还未见报道。
本文作者利用显微 CT 对高温氧化后的 C/ SiC
复合材料表面 SiC涂层进行了重构分析, 探索了显





利用化学气相渗透 ( Chemical v apor inf ilt ra-
t ion, CV I)工艺对三维编织结构的碳纤维预制体进
行沉积, 得到 3D C/ SiC 复合材料, 碳纤维为日本
Tor y 公司生产的 T300。具体过程为先用化学气相
沉积法( Chemical vapor depo sit io n, CVD)在碳纤
维预制体表面沉积一层厚约 0. 2 m 的热解碳, 沉
积温度为 850 。然后采用CVI在 950~ 1000 沉
积 SiC 基体。利用 CVD 工艺, 以三氯甲基硅烷
( M TS)为先驱体、H 2 为载气、A r 为稀释气体, 在
1100 、5 kPa气压下对3D C/ SiC 试样沉积 SiC 涂
层, 最终获得尺寸皆为 2 mm 3 mm 8 mm 的 3D




后试样表面 SiC 涂层的表面形貌进行观察; 利用
INCA-300特征 X射线能谱仪对环境处理后试样表
面 SiC 涂层的化学组成进行定性分析; 利用
Panalyt ical X Pert Pro X 射线衍射仪对环境处理
后 SiC涂层的结晶程度进行鉴别。
利用通用电气公司( GE)生产的 N anotom 型显
微 CT 重构 3D C/ SiC 复合材料表面 SiC涂层形貌。
其中X线束使用微焦点球管, 焦点直径 5 m, 最大
电压 225 kV, 电流 1000 A, 最大功率 135 W, 最
大分辨率为 500 nm。对试样以步进为 0. 5 , 旋转
360采集数据, 样品断层扫描间距为 1 m。通过计




利用 SEM 以及 EDS对 3D C/ SiC 复合材料试
样在 1300 干氧和湿氧环境中退火处理 60 h后其
表面 SiC 涂层的表面形貌及成分进行分析, 以确定
SiC涂层是否发生氧化。图 1( a)为试样 1在干氧环
境下高温氧化 60 h 后的 SiC 涂层表面形貌 SEM
图, 结合图 1( b) SiC 涂层表面能谱分析可看到明
显的 Si、O峰(分析区域如图 1( a)中方框所示) , 表
明在干氧环境下试样 1涂层表层形成了 SiO2 膜。
图 1( c)为试样 2在湿氧环境下高温氧化 60 h
后其表面 SiC 涂层的表面形貌 SEM 图。可以看出
试样 2涂层表面沉积球状颗粒消失, 表明涂层的氧
化程度较为剧烈。涂层表面出现气泡破裂的现象,
这是由于 SiC 涂层在湿氧环境下, 水蒸汽与 SiC反
应生成气态产物如 SiO( OH ) 2、Si( OH ) 4 等
[ 19-23]
,
导致涂层生成的 SiO2 膜内产生气泡。结合图 1( d)
SiC涂层表面能谱分析可看到明显的 Si、O峰 (分
析区域如图 1( c)中方框所示) , 表明在湿氧环境下
试样 2涂层表层形成了 SiO 2 膜。
由图 1( a)和 1( c)可以看到, 3D C/ SiC复合材
料表面 SiC涂层存在微裂纹, 这是由于从 SiC涂层
的制备温度( 1100 )冷却时, 热膨胀系数的差异引
起的热应力造成的; 另外 SiC 涂层高温氧化后生成





2SiC( s) + 3O2 ( g)→2SiO2 ( s) + 2CO( g) ( 1)
SiC( s) + 3H 2O( g)→SiO2 ( s) + CO( g) + 3H2 ( g) ( 2)
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图 1 试样在 1300 氧化 60 h 后干氧下表面形貌 SEM 图( a)及能谱( b) ; 湿氧下表面形貌 SEM 图( c)及能谱( d)
Fig. 1 SEM photography surface morph ology ( a) and EDS spect rum in the dry oxidizing environment at 1300 for 60 h ( b) ;
SEM photograph y su rface m orphology ( c) and EDS spect rum in the w et oxidizin g environment at 1300 for 60 h ( d)
SiO 2 ( s) + H 2O( g)→SiO( OH ) 2 ( g) ( 3)
SiO 2 ( s) + 2H 2O( g)→Si( OH ) 4 ( g) ( 4)
图 2是3D C/ SiC试样在 1300 的干氧和湿氧
退火处理 60 h 后其表面 SiC涂层的 XRD谱图。分
析可知, 未经过高温退火处理的 SiC 涂层不存在
SiO2 , XRD谱图上不存在衍射峰; 试样 1在 1300
干氧环境退火处理 60 h 后其表面 SiC 涂层发生氧
化, 生成 SiO2 , 衍射峰开始出现; 试样 2在1300
湿氧环境退火处理 60 h 后其表面 SiC 涂层氧化加
剧, 其中生成的非晶 SiO2 在水蒸汽作用下表面析
晶, 成为 - 鳞石英, XRD谱图上出现了明显的衍
射峰。由图 2可知, 湿氧环境下 3D C/ SiC 复合材
料表面 SiC 涂层氧化生成的 SiO2 结晶程度高于干
氧环境生成的。
2. 2 高温氧化环境下涂层的重构分析
图 3为显微 CT 对 3D C/ SiC试样表面 SiC 涂
层 y z 轴平面的切片示意图。由于 SEM 仅能对高
温氧化后 SiC涂层的表面形貌或断面进行观察, 难
以对 SiC涂层不同深度区域如图 3所示 x z 或 y z 轴
平面的氧化形貌进行观察。
显微 CT 是基于不同密度的物质对X射线的衰
图 2 涂层在干氧和湿氧环境退火处理后的表面 XRD谱图
Fig. 2 XRD of S iC coat ing af ter oxidation at 1300
in dry and w et oxygen
减系数不同, 从而在重构图像中显示不同的灰度差





有 SiO 2以固态的形式存在于涂层中, 即涂层中只
存在SiC和 SiO2 两种物质, 利用显微 CT 重构涂层
可直观地分辨 SiC涂层中氧化产物 SiO 2 的分布区
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图 3 试样 SiC涂层切片示意图
Fig. 3 S chematic diagram of slices of SiC coat ing
域。如图 3 所示, 通过对沿着涂层深度方向的 y z
轴平面形貌进行一系列的重构, 从而研究氧化介质
对 SiC 涂层的作用机制及其测定涂层的氧化深度。
图 4( a)、4( b)、4( c)分别对应于试样1涂层 5、
10、15 m 深度 y z 轴平面的重构形貌图(切片方式
如图 3所示)。图 4( a)中 SiC 涂层的切片中存在明
显灰度差异区域, 表明涂层存在不同密度物质, 造
成涂层重构图像上存在灰度差异。这是由于 SiC 涂
层在 1300 干氧环境下生成的氧化产物仅有 SiO 2
以固态的形式存在于涂层中, 即氧化后的涂层只存
在 SiC 和 SiO2。同时结合试样 1涂层表面的 EDS
分析, 表明 SiC涂层发生了氧化。SiC 涂层重构切




了狭长的孔隙, 如图 4( a)中椭圆形区域所示, 这是
由于涂层表面高低起伏造成的。切片中孔隙代表此
处涂层凹陷于切片表面。
图 4( b)中 SiC涂层切片中存在明显的微裂纹,
但涂层的灰度差异区域面积明显减少, 表明涂层在
10 m 处的氧化程度明显降低。这是由于 SiC涂层
表层在干氧环境中高温氧化形成了 SiO 2 氧化膜密
封了部分作为氧化通道的裂纹。图 4( c)中涂层切
片仅存在极少量的灰度差异区域, 表明氧化介质基
本没有到达涂层 15 m 处, 切片中的微裂纹为图
4( b)中微裂纹的扩展。图 4( a) ~ 4( c)随着 SiC 涂
层深度的增加, 矩形区域 A的灰度差异面积逐渐减
少, 证实了 SiC涂层生成的氧化产物 SiO 2 对微裂
纹通道具有一定的填补作用。
图 5( a) ~ 5( e)分别对应试样 2涂层 5、10、15、
20、25 m 深度 y z 轴平面重构形貌图。图 5( a) ~
5( e)涂层切片出现了明显的灰度差异区域, 同理这
是由于 SiC 涂层在 1300 水氧环境下生产的产物
仅有 SiO2 以固态的形式存在于涂层中, 即氧化后
的 SiC 涂层中存在 SiC 和 SiO2 两种物质, 这样 SiC
图 4 干氧环境下涂层不同区域氧化形貌重构图
Fig. 4 Reconst ru cted image of oxidat ion morph ology in the
dif feren t region of th e coat ing in the dry oxygen en vironmen t
涂层重构图像上存在灰度差异。结合 2. 1节中试样
2涂层的 EDS 分析, 表明 SiC涂层发生了氧化。图
5中的微裂纹是由于 SiC涂层与预制体之间的热失
配使涂层中不可避免地产生裂纹, 成为影响涂层抗
氧化性能的不利因素。由图 5( a) ~ 5( b)观察发现
矩形框 B中裂纹附近的氧化面积呈递增趋势, 表明
湿氧环境下 SiC 涂层生产的氧化产物 SiO 2 在氧化
初期并不能有效地阻止氧化介质的扩散; 而图
5( b) ~ 5( e)呈递减趋势, 其中图 5( e)中裂纹附近基
本不存在灰度差异区域, 证实了涂层微裂纹发生了
愈合。图 5( a) ~ 5( b)矩形区域 C 中的灰度差异面
积沿涂层深度呈递增趋势, 而图 5( b) ~ 5( e)呈递减
趋势, 这与干氧环境下涂层的氧化机制存在差异。
如图4( a)白色虚线圆形区域所示, 干氧环境下
3D C/ SiC试样表面 SiC 涂层 5 m 深度氧化区域分
布着大量直径约为几十微米的圆形状氧化区域, 圆
形状 SiO 2 区域间隙包裹着 SiC 区域, 阻止了氧化
介质在涂层中的扩散; 涂层 10 m 处如图 4( b)白
色虚线圆形区域所示, 存在着圆环状 SiO2 氧化区
域, 圆环内部包裹着 SiC, 这是由于涂层生成 SiO2
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图 5 湿氧环境下涂层不同区域氧化形貌重构图
Fig. 5 Recons t ructed image of oxidat ion m or phology in the dif ferent r egion of the coat ing in the w et oxygen environment
发生钝化的作用, 阻止了氧化介质的扩散。而在
图 5中湿氧环境下 SiC涂层氧化区域为不连续的块
状形貌, 氧化区域中基本不混杂 SiC 区域, 这是由
于水蒸汽容易与 SiO2 反应生成 SiOH 型产物, 破
坏了 SiO2 的网格结构, 从而导致 SiC的快速氧化,
使涂层形成块状氧化区域。
通过计算 SiC 涂层切片中氧化产物 SiO2 的灰
度区域面积, 可用于估算每层涂层切片中氧化产物
SiO 2 的百分比, 即 SiC 涂层切片中的氧化产物
SiO 2 面积百分比= 氧化产物 SiO 2 面积/ SiC涂层面
积。图 6为 3D C/ SiC 试样表面 SiC涂层分别在干
氧和湿氧环境下沿涂层深度方向 y z 轴平面氧化产
物的面积百分比图, 其中对干氧环境中涂层的切片
数为 20, 对湿氧环境中涂层的切片数为 35, 切片厚
度皆为 1 m。从图 6可知, 干氧环境下试样1涂层
的氧化面积百分比值沿着涂层深度呈递减趋势, 氧
化深度约为 19 m。而湿氧环境下试样 2涂层的氧
化面积百分比值沿着涂层深度呈先递增后递减趋
势, 氧化深度约为 33 m。以上分析结果表明,
C/ SiC复合材料在 1300 干氧和湿氧环境中退火




势, 结合图 3中 XRD分析可得, 干氧环境下SiC涂
层生成的 SiO 2 氧化膜晶化特征不明显, 涂层以无




的增加呈递减趋势。结合图 2 中 XRD分析可知,
这是由于湿氧环境中 SiC 涂层发生氧化生成非晶
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图 6 干氧和湿氧环境下涂层不同深度的氧化面积百分比
Fig. 6 Oxidation percent in the dif ferent region of th e
coatin g in dry and w et oxygen
SiO 2 , 水蒸汽促进非晶 SiO2 表面部分析晶, 提高







的进行, 由于裂纹壁表面生成 SiO2 , 裂纹的宽度逐
渐减小, 氧化介质通过涂层裂纹的扩散变得困难。






另外, 从图 6中 SiC涂层不同深度的氧化面积
百分比可知, SiC 涂层的氧化区域并不是均匀地存
在于整个涂层中。如图 4和图 5所示, 由于涂层氧
化区域的非均匀性存在, 能谱对涂层 xy 轴断面的
某些区域不能检测到氧化区域; 但显微 CT 沿着涂
层深度方向的 y z 轴平面却能检测到氧化区域。因
此对涂层的断面进行能谱分析时, 并不能准确地获







( 1) 显微 CT 能有效地分辨干氧和湿氧环境下
C/ SiC复合材料表面 SiC 涂层的氧化产物 SO2 分
布, 其在表面及深度方向均呈非均匀分布。
( 2) C/ SiC复合材料表面 SiC涂层在 1300 干
氧和湿氧中恒温氧化 60 h后氧化深度分别达到约
19 m 和 33 m。
( 3) C/ SiC复合材料表面 SiC涂层在干氧环境
中氧化面积百分比值沿着涂层深度的增加呈递减趋
势, 生成的 SiO 2 氧化膜能有效阻止氧向内扩散; 而
湿氧环境下涂层的氧化面积百分比值沿着涂层的深
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